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Die folgemten An gob en si'nd den vom An mo I dor eingereichten Unterlag&n 

Prufungsentrag gem, § 44 PetG 1st gestellt 

(g) Verfahren zur Herstellung kationischer Polyelektrolyte 

@ Es wird cin Verfahren zur Herstellung von wasserlosli- 
chen, kaftionischen Polyalektrolyten beschrieben, bci dem 
die Polymerisation der wasserloslichen Monomaren bci 
niedrigenTemperaturendurcheineKombinaTionvon UV- 
Lrcht, Photoinitiator und cincm Redoxsystem ausgelost 
wird und dadurch gakannzeichnet ist, dafc das Redoxsy- 
stem erst bei Temperaturen grofier Oder gleicb 20°C eine 
Polymerisation auszuioscn vcrmag. Die Polymerisate 
weisen ein hohes Molekulargewicht und einen niedrigen 
Gehalt an Restmonomer aut 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Vcrfahrcn zur Herstellung wasscrloslicher, piilverformigcr; kalionischer Polyelektroly te auf 
Basis von mcbtionogenen und kationischen Monomercn. 
s Copolymers aus Acrylamid und katjoniscben Monomeren werden z. B. bei der Abwasserbehandlung und boi dcrPa- , ■ 

pierhcrstdliiQg vcrwcndcL Ihre Aufgabe ist, kolloidale Partikel in waBrigen Suspensionen zu mechanisch stabilcn Ftoic- 
ken, die gut sedimentieren oder sich Icicht Ellricron lasscn, zu koagiilicrcn. } 

Aus okonomischen Grtinden ist es wunschenswert, bei geringslcm Einsatz an Polyelcklrolyt hohe Absetzgescbwin- * 
digkeiten und hohc Filtraiionsratem der koagulierten Partikel zu erreichen. Eine hohe Wiiksamkeit bei der Klarung waB- 
10 tiger Suspensioncn zeigen bochniolekulare kationische Polyelektrolyte mit^guter Lfts He hkeit, 

Hochmoiekulare, kattonische, wasscrldslichc Copolymcro werden crhallcn, wenn die Polymerisation der w3Brigen 
Mondmerlbsung bei moglichst niedriger Polymexisationstcmpcralur und mil geringen Initiatormengen durchgefuhrt 
wird. 

Da nach dem Polymerisaiionsstart die Viskositat der Monomerlosung ansteigt und nach kurzer Polymerisationszeit ein 
IS festes Gel vorliegt, ist. eine geziellc Wamcabfuhr nicht moglich, d. b. die exothcrme Rcakrion vedauft nahezu adiaba-, 
lisch. Um die maxima] e Polymerisationstemperatur mGglichst niedrig zu haken, muB bei gegebenef Monomerkonzentra- 
tion die Tempera (ur der Monomerlos ung zum Zeitpunkt der Trritiiemag niedrig gc wShk werden. ZusammengefaBt bedeu- 
tct das, daB zur Herstellung hochmolekularer, kationischer Polymere durch Polymerisation in wSBriger Losung nicht nur 
die Mtiicrungslcmpcratur und die Imtiatormenge, sondern auch die MonomerkonzentraCion niedrig gehaiteh werden 
20 mussen, wobei sich der Bereich der Iniliaionncngc in ctwa zwischen 0,02 und 5 CJew!-% und der der Monomerkonzen- 
trafion in etwa zwischen 25 und 45 Gew.-% bewegL Dicsc Vbiaussctzungcn ergeben wcilicichcndc Schwierigkeiten bei 
der Herstellung wasscrfoslicher, hochmolekuiarer Copolymere aus nichtionogenen und kationiscben Monomeren, weil: 

1 . ) loin atorsy steme, bestchend aus cincm Oxidations- und einem Reduktionsmittel (Redoxsystem), "die aktiv genug 
■ 25 sind, die Polymerisation bei TempcraLuren unlcr 20°C, bevorzugt unter 0°C zu initiicron, nur in begrenztem Um- 

fang zur Vcrfiigung stehen, 

2. ) Rcdoxsyslcme, die bei geringer Einsatzmenge und niedriger Starttemperatur die PolymerisatioD auslosen nicht 
in der Lage sind, die Polymerisation zu hohem Umsalz zu fuhren, - 

3. ) niedrige Initiatormcngcn schr large FolymerisarjonszeiteD erfordern, die eine kontmuierliche Gestalumg des 
30 Polymerisationsverfahrens nicht edauben, 

4. ) niedrige Mtiatormengen einen schlccht reproduzicrbarcn Polymcrisationsstart und -vcrlauf ergeben, da schon 
geringe Schwankungcn in der Monomerqualjtat oder im Sauerstoffgehalt der Monomerlosung zu deutlichen Sto- 
rungen des Vcrfabrcns fuhren, . 

5. ) die Polymerisation bed mcdrigen Monomerkonzentrationen nicht nur die RaunWZeitausbeutc vcrschlcchlcrt, 
35 sondern auch die Zcrklcinerung des wasserhalrigen, gelforrnjgen Polymers in separate Partikel erschwert und die 

nachfolgende TYocknung behindert wird. 

Um die aufgezeiglcn Probleme bei der Herstellung hochmolekuiarer, wasserloslicher Polymere zu uberwindeu; wind 

in HP 0 296 331 vorgcschlagen, die Polymerisation bei Temperaturen unter 0°C in Gegenwart Yon dispergierten Mono- 
40 merkristallen zu initiicron. Ausgelost wird die Polymerisation durch das bekannte, auf Sauerstoffspuren euipfi ndlich rea- 

gierende Redoxsystcm aus Anunoniumpersulfat und Animonium-Eisen(II)sulfat, Da mit diesem Redoxsystem kein aus- 

reicbender Umsatz erreicht wird, sclzt man ziisatzlich, durch thermischen Zexfall freie Radikale licfemdes 2,2-Azo- 

bis(2-ami«nopropan)dmydrochlorid (ABAH) hinzu, Der thermische Zerfall dieses Azoinitiators macht sich ab ca. 45°C 

durch cine Bcschleunigung der Polymerisation bemcrkbar, mil der Folge, daB das Molgcwicht der entstehenden Poly- 
45 mere mit steigender Polymerisationstemperatur abmmmL Dicr Rcstmonomcigehalt an Acxylainid bctrfigt 970 ppm, der- _J 

artig hohc Wcrto im Polymer konnen aus toxikologischen Grtinden nicht akzeptien werden. ' 
2m HcrsteEung hochmolekuiarer Polyacrylamide durch Polymerisation von Acrylamid oder Aaylamid mit weiteren 

Comonomeren in waBriger Losung wird in USP 4,455,411 ein Initi atorsy stem bestehend aus cincm Peroxidisulfat und 

dem Reduktionsmittel Natriuinformaldchyd-sulfoxylal (= Natrium-Hydroximcmansuliinsaurc = Rongalit C 81 ) sowie 
50. dem bercils oben genannten 2^'-Azo-bis(2-aniiolnopK3pan)dmy<itt)cMoria^ (ABAII) beatrsprucht Das Ihitiatorsystem 

zeigt sich auch als unempfin'dlich gegentlber schwankenden Reinhciten des verwendeten Monomers. In Beispiel 8 wird 

die Herstellung cincs kationiscben Polyelektrolyten bescbiieben. Dies Copolymerisation voii Acrylamid mil quaiernicr- . 

tern Dimcmylaminocihylmethacrylat wird mit dem Redoxsystem bei 20°C initiiert und durch Verwendung von 403 ppm 

ABAH zu einem hohen Umsatz fortgefuhrt 
55 > We bereits dargestellt, ist fiir die Herstellung hochmolckularci; gut loslichcr Polycleklrolyte cine niedrige Starttem- 

peratinvd, h. eine Thmperatur derMonomerlttsung von unter 20°C, bevorzugt unter 10°C, unbedtngt erforderlich, 
. Im Gegensatz zur Redoxpolymerisation ist die Photopolymerisation einer Monomerlosung in Gegenwart eines durch . 

Belichtung imt UV-Iicbl Ircic Radikale liefemden Initiators weitgehend unabhangig von der Starttemperatur (Chemical . 

Reviews, Vol 68, No. 2, March 25* 1968), Der Nachteil der Photopolymerisation crgLbt sich aus dem Lambert- 
60 Beec'schen Gesetz, das besagt, daB die lichtintensitfit in der besirahlten Monomerlosung mit zunehmender SchichlsUirkc 
. exponentieJl abnimmt. Das ist der Grund, weshaib bei photochemischen Reaktionen stark gerubrt werden sollto, um das 

abreagierte Produki in der Reaktignszone durch neues Substrat zu ersetzen. 

• Bei kouunuierljchen Verfahreh zur HexsteUung hochmoleku 

Beisp. 4 bcschricbcn, ist em Durchmischen derpolymerivS^ 
65 risationsstaxt, ausgelost durch ein Redox-Initiatorsystem aus Eisenammmoniumsulf at/Ammori\umpersulf al unlcr Zus&lz 

eines Azoinitiators, zu einem festen, nicht mehr rtlrirfahigen GeL.erstarrt, 
In der DOS 27 16 606 wird voTgeschlagen, die kontinuieriiche Herstellung wasserloslicher Acrylpolymere dutch Pho- 

topolymerisalion bei bevorzugt 3 bis 8 mm Schichtstarke der Monomerlosung auf einem bewegtichen. TrSger durchzu- 



BO 18/0 31. 



DE 197 48 153 Al 

ftlhren. Um den Restinonomergehalt der erhaltcncn Polyincre gegentiber den nach dcm Vorf ahren der DAS 2 050 988 er- 
haltenen Polymeren abzusenken, i.st es nach Anspruch Id) erforderlich, die Polymcrschicht nach dem Abloscn voin Dra- 
ger vorzugswcisc wcitcrc 40 bis 90 Min. zu belichten. Der "Restgchalt an Acrylamid im Polymer nach Beispiel 4 belragt 
trotz Einsalz von 240 ppm Bonzoinpropylether und 75 Min. Bclichtungszeit 600 ppm, Derarlig lange Poiymerisations- 
zcitcn bei geridger Schichtstfirke ergeben schlechtc Raum-/2citausbeuten. "Die Klcbrigkcit der erhattenen Polymere, die 5 
. die Anmclderin feststellr, ist eine Folge der dUnncn polyincrisierenden Schicht, d. h. durch das ungunstigc Vcmalinis yon 
Voiumen ru Oberfiache wird die Mcngc nicdcmiolekularer, klebriger Anlcilc crhtiht, die sich an den Fhasengrenzen, ins- 
besondere tmt Gaspha.se, bilden. 

Zur Hcrstcllung wasserlSslkher, niedermolekularer Polymere wird in der DOS 22 48 715 vorgeschlagen, die Phato- 
polyincrisation in dunner Schicht unter Verwendung von Bciizoinpropylether und cincin Beschleuniger durchzufUhren. I o 
Der Beschleuniger hesteht aus Azo-bis-isoburyromtril oder dem Redoxsyslcin Persulfat/Bisulfit 

Aus der "HP 0 228 638 Al ist cin Vcrfahrcn zur kontinuierlichen Hcrstcllung von Polymerisatcn und Copolyrnerisatcn 
von wasscritislichcn Monoiueieo bekannt, bet dem die Polymerisation der waBrigen MonomerlOsung zwischen -1Q°C 
und 120°C auf einem beweglichen TVansportband stattfindet und durch chemisehc Initiierung und/odcr cner^ereiche 
Strahlung/Licht initiiert wird, Polymerisalc mil niedrigen Cehalten an Reslmonomer uad Gel werden nicht beschrieben. 15 

Der HP 0 228 637 B 1 sind kationische Copolymerisate aus Acrylainid und Dimemylanimopiopylacrylamid als Hok- 
kungsmittel za entnehmch. Die Polymcrisauonsinitiierung kann durch Rcdoxsysteme, thermisch zerfallende Initiatorcn 
oder durch photochemisch gcbildete Radikale ausgelost werden. 

Aus der DE 40 15 085 C2 sind vernetzte, waBrigc FLussigkeiten absorbierendc Polyincrisate bekannt, die durch ein 
hohes Aufnahmevermogen unter Druck und durch niedrige Restmonomcigchalte charakterisiert sind. Die Polymerisa- 20 
tion wird erfindungsgemaB durch cin Rcdox-Initiatorsystem aus Foimamidinsulfinsaure und org. Pcroxiden ausgclost, 
zusatzlich ist auch einc Ausltfsung der Polymerisation auch durch UV-Licht moglich. Als weiiere Bestandtcilc der Poly- 
merisationsinitiatorcn kdnncn auch Azoverbindungen hinzugefugt werden. Wasserlosliche Polymerisate wcrden in die- 
scm Parent nicht beschrieben. v 

Aus dem Stand der Technik ist kein Vcrfahrcn zur Herstellung karionischcr, wasserloslicher Polyclcktrolyte bekannL, 25 
das bei niedrigen Tcmpcraturcn in kurzen, technisch akzeptablcn Zciten die Polymerisation stanet, die Bildung von Po- 
lymeren mit hohen Molekulargewichxen von iiber 1 Million cnaoglicht und unter Vcnncidung groBer Mcngcn teurer 
Azoinilialorcn niedrige Restmonomer- und Gelanlcilc aufweist. 

AuTgabe der voriiegenden Erfindung ist es, cin Vcrfahren zur Herstellung hochmolekularer, wasserloslicher, kan o ni " 
scher Polymere bereitzustellen, das die Polymerisation von Monomcrlosungcn in Schichtstarken grofier 1 cm bei Iniliie- 30 
rungstemperaturen von unter 20°C, bevorzugt von unter 10°C, crlaubL Dieses neue Verfanrcn soli weitgehend uneinp- 
findlich gcgcniibcr Restsauerstoff in der Monomcrlosung unci schwankenden Monomerqualitaten sein. 

Das neue adiabatische Polymerisations verfanrcn soli im unteren, wie auch im oberen Ifemperalurbereich steuerbar 
sein. Der Gehalt an toxischen Restmonoincrcn im Polymer soil nach dcm neuen Verfahren unter 500 ppm, bevorzugt un- 
ter 100 ppm liegen, ohne daB der Zusatz von hohen Mengen an teurem Azbinitiator erforderlich ist ^ 35 

Die Aufgabc wurde gclost durch Bestrahlen einer Monomcrlosung bei einer Tempcnitur von kieiner 2Q°C mit Licht in 
Gegenwart cines A Photoinitiators und B eines RedoxsysLcm, dadurch gekennzjeichnct, dafi das Redoxsystem die Poly- 
merisation erst bei Temperaturen von grbBcr oder gleich 20°C zu initiiercn vermag. ■ 

Inncrhalb des Redoxsystems B werden als Oxidationsinittel Hydroperoxide, wie z. B. tert-Butylhydroperoxid und Cu- 
molhydroperoxid eiogesetzt Ublichcrwcisc setzt man 1 bis 1000 ppm, bevorzugt 10 ppm bis 500 ppm und hesonders be- 40 
vorzugt 10 ppm bis 200 ppm orgamsches Hydroperoxid bezogen auf die Monomeriosung ein. Als Reduktionsmiacl ge- 
eignet sind Sulfinsiiurcn bzw. die Salze der Sulfinsauren wic z, B. Natriumbydxoximemansulfinat, p-Toluobulfinsaure 
undFormanndinsulnnsaurc. Hierbei werden iihlicherweisc Mengen von 0,1 bis lOOOppm, vorzugsweisc 1 bis 500 ppm 
und besonders bevorzugt 10 bis 250 ppm bezogen auf die Monomerlosung cingesetzt. 

Als Photoinitiatoren, die bei Lichteinwirkung Radikale ausbilden, die polymerisadonsausldsend wirken, werden z. B. 45 
Benzoinderivate wie Ben^oin-isopr,opylelher oder Benzildimethylkclal, Azoinitiatoren wie 2,2 f -Azo-bis(2-amidinopro- 
pan)dihydrochlorid oder 2^Azo-bis(isobutyrorntril) eingesetzL Die Menge an Photoinitiatoren betragt 5«bis 500 ppm, 
bevorzugt 5 bis 100 ppm. 

Das erundungsgemafie adiabatische Polymcrisalionsvcrfahren isc trotz des schnellen Gelierens dcrpolymerisierenden 
Monomerlosung weitgehend steucrbar. Im Tcmperaturbereich unter 30°C kann der Polymcrisalionsverlauf, d.h. die 50 
Menge der gebildeten Radikale, durch die Art und die Konzentration des Photoinitiators sowic die Bestrahlungsstarkc 
bestinimt werden. Die ubcrraschend hohe Unempfindlichkeit des crlindungsgemaBen \fcrfahrens gegeniibcr Restgehai- 
ten von Sauerstoff in der MonomcrlOsung ennoglicht daher, im Gegensatz zu anderen Initialorsysiemen cinen verz^ge- 
rungsfrcien Polymerisationsstart und damit auch cincn hOheren Produktionsdurchsatz. 

Aufgrund der guten Steuerbarkeit des Poiymerisationsverfabrens ist cs auch mOglich, die Konzentration der Mono- 55 
merlosung im oberen Bereich zu hallcn, ohne daB UDgewollte, schlecht behen^chbarc'ltmperaturspitTen auflreten. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgomaBen Verfabrens ist, daB die Initiatoren im kontinuierlichen Produkdonsverfah- . 
ren gnindlich, z. B.in einem Statikmischer, in der Monomerlosung vertei It werden konnen, ohne daB cs zuin vorzeidgem 
PolymcrisaiionssLart und damit zur Verstopfung der Dosiersysteme vor der Aufgabe der Monomcrlosung auf das Poly- 
/ merisadonsband kommt 60 

Der Polymerisationsstart crfolgl durch Belichten der auf unter 20°C, bevorzugt unter 10°C und besondcrs bevorzugt 
unter 0 U C, abgckuhltcn Monomcrlosung. Bevorzugt wird mit U V-Iicht der Wellenlange 300 bis 400 nm belichtet. Vor- 
teiihaft sind UV-T-ampcn zu vcrwcnden f deren Strahlungsantcil bei einer Wellenlange von 360 nm ein Maximum bat 
(z. B. TL09, Fa. Philips). 

Die Schichtstarke der bestrahlten Monomerlosung betragt mindeslcns 1 cm, bevorzugt mchr als 2 cm und besonders 65 
bevorzugt mehr als 4 cm. t , 

Durch die, durch Boslrahlung der Monomerlosung ausgeloste exotherme Reaktion steigt die Tbmpcralur in der poly- 
merisierenden Losung an und erreicht oberhalb von 20 6 C die S larttemperatur des Redoxsystems. Die Menge der Redox- 
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komponenten und das Vcrhaltnis von Oxidations- zu Reduktionsmiltcln bcslimmt den Polymerisationsveriauf bei hOhe- 
ren Tempera turen, so daB das Molgewicht der Polymcre durch ein zu hones Hadikalangebot nicht abgesenkt aber gleich- 
. 7£itigeinhohcrUn\satzerziclrwirtL 

Es war uberraschend, daB bei dembcanspruchten Photopolymcrisalionsverfahren in G eg en wart eincs Rcdoxsyslcms 
5 hohc Molgewichte von iibcr 1 Million und gleichzcitig Restgehalte ail toxischem Monomer voh weniger als 200 ppm, 
bevorzugt von weniger 100 ppin und besonders bevorzugt von weniger 50 ppm crrcicht werden. 

In Kesondcre hoher Qualitfi: herstcllbar sind nach dem ncucn Verfahren wasserloslichc, bochmolckulare, kationische 
Copolymere, durch Polymerisation von kationischen Monomcrcn wie z. B. NJ^-Dialkylamiiioalltyl(nicth)acrylate, N,N- 
Dialkyiaininoalkyl(meth)acrylamid^ als Salz odcr in quaternierter Form mil nichnonogenen Monomeren wie 2. B. Aery- 
10 lamid, Mcmaerylarnid und N-Alkyl(meth)acrylaimdc. 

Das Verhaltois von kationischen 2u mchdonogeoen Monomcrcn betragt 98 : 2 bis 2 : 98 Gcw.-%. 
Der unkontrolliertc EinfliiB Yon Schwcnnetallsalzen wie beispicls weise Cu-, Fe- oder Mn-Ioncn a of das Rcdoxsystem 
kann durch die Zugabe von komplexierenden Subslanzcn zur Monomeiiosong weitgehend beseitigt werden, Beispielc 
fur solche komplexierenden Substanzcn sind Diethybntriarmnpentaessigs3ure (Versenex® DTPA) und EthyiendSamin- 
1S tclraessigsaure (EDTA). 

Durchgcfuhrt wird das Pblymerisationsveifahrcn bevorzugt kontiniricrlich in Kasten, <Jie sich auf einem bewegten 
Tracer befinden, oder auf cinem elastischen pardcrband, daB durch seidiehc Rollen in eine quer zur RJrderrichtung, kon- 
kave Form gcdruckt wird, so daB die Monomerlosung cine Scbicht von mehr als 1 cm Hohc ausbilden kann. DieBand- 
anlage befindct sich in einem tunnclartigen Gehause aus dem entstchende Bruden tibcr cincn Abgaswascher abgesaugt 
20 werden. 

Zur Durchruhrung der Photopolymerisation sind an der GehSuscdcckc einzeln scbaltbare, in der HChe vcrsicllbare 
UV-Leuchtslofflampeninstallicrt. , 

Ein Nachtcil dieser kontinuicrlichen Anlage ist, daB die Monomerlosung im nach oben orrenen wannen- oder kasten- - \ 

ronnigen PolymcrisarionsbehSker in direktem Kontakt mit der Oasphase im Ibnnelgehausc stem, die nicht sauers tofiftei ' — 

25 gchalten werden kann. Obwohl der SaucrstorTgebalt der Monomerlosung vor dem Eintritt in die Polymcris ations anlage 
durch Spiilcn mit StickstofT auf unter 1 ppm abgcscnkt wird, steigt er durch Austausch mi t der Oasphase im Tunnel in der 
Decks chicht der Monomerlosung wieder an, wodurch die Polymerisation inhibiert, bzw. der.Umsatz reduziert wird. Die-, 
ser Nachteil wird durch das erfindurigsgern§B beanspruchtc Verfahren behoben, so daB auch bei hoheren Sauerstoffge- 
halten in der Monomerlosung von z. B. 1 ppm ohne ztitverzogernde Inhibieningsphase polymerisiert werden kann. 

30 Nach der Polymerisation wird der hciBe Gelblock in einem Kneter vorzerkleinert und gegcbcncnfalls mit Oxidptions- 
siabilisatoren, pH-Slabulsatoren oder Behandlungsmitteln wie z. B. DE41 23 889 Al und DE41 27 814 Al beschrie- 
ben, behandclt, Insbesonderc wind eine Behandlung des Polymergeis nach, dem Verfahren der DE 37 24 709 Al bevor- 
zugt, um den Ariteil von unldslichen Ariteilcn (Gclanteil) zu reduzicrcn und den Restnaonomeranteil welter abzuscnken. 
Nach der Zerklcinerang auf eine KomgioBe von 1 bis 5 mm in einem Extruder wird das Gel im HeiBluftstrom getrocknet. 

35 und anschlicBend gemahlen. 

. Die nach dem crfindungsgemaBen Verfahren hergestellten kationischen Polymerisatc sind besonders vorteilbaft bei 
der Reinigung YOn kommunalen und icchnischen Abwassem sowie bei den Flocku'ngsprozcsscn der Papierherstellnng 
geeignet, da sie eine hervorragende Flockungsaktivilat aufweisen und nicdrigc Gehalte an toxischem Restmonomer cat- , . 
halten. 

40 . 

Bcispiele 
Bestinimungsmcwoden 

45 Zur Bestiramung der Renndaten werden die nach den Beispielcn crhaltenen pulverformigen Polymere der Kormrak- 
. tion 150 bis850umwiefolgtgepmft " \ 

I. Viskositat in Salzlosung 

SO In cinem 400 ml Becherglas werden. 3,4 g Polymer in 302;6 g entsalztem Wasscr unter RuHreri in 60 Mln. gelost Nach 
Zugabe von ,34 g Kochsalz wird weitere 15 Min. geruhrt und dann die Brookficld- Vwkosi tat bei 20°C mit Spindel Nr. 1 ' 
und lOUpmbemessen. , 



55 



2. Restmonomeres Acrylamid (ACA) • 

Die Bestimmung crfolgt mittels HPLC. 

, 3.Unl6slichcAnteile-Gelgehalt . . 

60 0,80 g pulveilonniges Polymer werden in ein 1.000 ml-Becherglas eingewogen und unter Riihrcn in 800 ml Wasser 
mit 25°dH gelosL Nach einer Losezeit von 60 Min wird die Losung Ubcr ein 315 pm Norinsicb filrricrl und der Aiick- 
stand 5 mal mit 1 1 Wasser gewaschen.X>as Volumcn des Riickstands wird im MeBzylinder besiimmt 
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Gclgchalt [ml/1] = Ruckstand [mi/l]xl^ ( ■ ■ . 

41 Gicnzviskositkt 

Die Bcstimung ^rfolgt durch Mcssung dcrDurcofluBzeiten unterschiedlich konzentrierter Polymerlosiingen; die unter 
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Verwendung von 10%igcr KochsaLdosung hcrgcslclll wurdcn, in cincm Ubbclohde Viskosimeter bei 20°C Die Angabe 
der GmnzviskosiLaL cifolgt in [ml/g]. 

Vergleichsbeispiel 1 bis 4 

In dicscn Vergleichsbeispielen wind gczcigU daB Initiatorsyslcinc aus Azoinitiacor unddem RedoxsysLcm SuKmsSure/ 
Hydioperoxid ohnc Belie h lung kcinc Polymerisation auslo" sen. 

In cincroben offenen Kunslslotfscbale wcrden 273,6 g einer 50%igen, handelsublichen mit 30 ppni Cu 2 * siabilisierten 
Acrylamidlflsung, 532 g einer 60%igen, wafirigen Testing von mit Methylchlorid qualemiertem Dimethyl aminopropyl- 
acrylamid, 380 g entharteres Wasser und 75 ppm Versenex 80 (Fa. DOW) als 25%ige Ltfsung eingewogen. Die Schicht- 
hohc dcr Monomcrlosung bctragl 8 cm. UnLcr RUbren mil cinem MagnetrUhrer wird der pH-Wcrt dcr MonomerlOsung 
mil ca, 4 g 50%igcr Schwcfclsaurc auf 4,5 und aufdiein Tab. 1 angegebene Starttemperatur eingcslcllL Durch Einperlen 
von Stickstoff wird der Sauerstoffgehalt auf 0,1 ppm abgesenkt und die in Tab. 1 angegebenen Mtiatoren jeweils in 2 g 
Wasser gelost zugegeben. Die Tbmpcralurcnlwicklung wird clcktrorrisch gemessen und aufgezeichncl. 

Tabelle 1 



10 



15 



Vergleich 


Start-Temp. ABAH " 


t-BHP 2) 


HMS 3) 


Ergebnis 




°C 


ppm 


ppm 


nom 




1 


6 


200 


80 


80 


keine 


2 


0,6 


200 


120 


120 


Poly- 


3 . 


10 . 


200 


80 


120 


roeri 


4 


20 


200 


120 


120 


sation 4, 



20 



30 



1} 2 5 2 , -Azo-biS"2'amidinopropan.2HCl, 2) tert Butylhydroperoxid, 3) 
HydroxirnethansuliBnsaure-Na 4) nach 40 Minuten Verweilzeit 



35 
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Beispiellbis4 

Ansatz und Verfahren nach Vergleichsbeispiel 1 bis 4 werden wiederholt mit dcrMaBnahme, daB nach Zugabc derin- 
itiatoren die Oberflache der Monomerlosung mittels cincr U V-Lainpc, dcren Hauptstrahlungsanteil bei 365 dm liegt, be- 
lichtet wird. Die Bestrahlungsstarke an der FlussigkciLsobcrflachc: beirHgt 2000 uW/cm 2 . Die Polymerisation Startet er- 
kennbar am Tcmpcraiuransdcg, innerhalb von 120 Sekunden. 30 Min. nach Enicicbcn des Teinperawrmaximums wild 
dcr gclfonnigo Polyincrblock dcr Schaie entnommen unter Zusatz von 20 ml einer 6%igcn Hydroxylaminchloridlosimg 
in eineni Fleischwolf zerkleinert und bei 110°C in 1 ,25 Std, getrockncL Nach dem Mahlen wird die Siebfraklion 150 bis 
1850umgeprtift 
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Tabelle2 



Bei- 

5 


ABAtT 


LHHP 
i*DHr 


rrivfc 


oiari- 


Polym. Temp. 


Visk. 


Gel 


AC A ' 


spiel 








Temp 


Zeit 


max. 










PP«n 




DDm 


°C 


rain 


°C 


mPa.s 


ml 


ppm 


10 ) 


200 


80 . 


80 


+"5,3 


30 


65 


510 


20 


170 


2 


200 


120 


120 


-5,0 


33 


57 


650 


13 


30 




200 


80 


120 


+ 5,0 


26,5 


67 


480 


9 


50 . 


4 


200 


120 


180 


-5.0 


28 


58 


720 


19 


60 



20 5) 



Restraonomeres Acrylamid 



25 



30 



40 



Vei^dchsbcispicl 5 bis 8 

Ansatz und Verfahren wic in den Beispiebn 1 bis 4 wenden wiederholt, mil der MaBnahrne, daB in Anlehnung an die 
Beispielsycrsuche der ER228 637 Bl als Initiator nur ein Aroinitiator (ABAH)/UV-Licht eingesem wild. Es zeigi sich, 
daB niedrige Rcstmonomer- und Gclgehalte nur.durch schr hohe Mengen an Azoinidalor zu eixeichen sind, 

Tabcllc 3 



Ver- 


ABAH 


Start- 


Polym. 


Temp. 


Visfc 


Gel 


ACA 


gleichs 




- Temp. 


Teit 


max. 








versuch 


ppm 


°C 


min 


°C 


mPa.s 


ml 


DDm 


5 


200 


+ 5 


53,5 


63 


2.100 


> 100 


1.300 


6 


200 


-5 ' 


56 


53,5 


2.160 


> 100 


1.600 


7 


800 


• +5 


34 


52 


470 


21 


220 


8 


800 - 


-5 


.39 


59 


615 


30 


200 



SO 



55 



Vergleichsbeispicl 9 und 10 

Das Vermhren nach Vergleichsbeispiel 1 wild wiederbolt Hier wurde in Anlehnung an Example 8 der US 4,455,411 
gcarbeitet Es zeigtc sich jedoch, daB mit dctn beschriebenen Redoxinilklorsys tcm bei niedrigen le'mperaniren in akzep- 
tablen Zcitcn keine Polynicrisataonsauslosung zu errcicben war. 

30Q g einer 50%igen, mil 30 ppm Cu 2+ stabilisiertcn AcrylamidUiosung, 188 g einer 80%igen Losung von mit Mcthyl- 
chlorid quatemicrlcm ItoemylamincKrihylacrylat, 506 g vollentsalzlcs Wasser und 75 ppm Versenex 80 werden einge- 
wogen. Unter Riihren mit einem Magnclruhrer wird der pH-Wert mit ca_ 4J5 g 50%iger ScHwefeJsaure auf 3,5 und auf 
cine Starttemperatur von 20°C eingestellt. Duroh Einperlen von' Stickstoff wird dcr Saucrstoffgehalt auf 0,1 ppm abge- 
scnkl und die in lab; 4 angegeberien Initiatoren jewcils in 2 g Wasser gelost zugegeben. 
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Tabelle4 



Vergleichs 


ABAH 


APDS 1 ' 


HMS 


Ergebnis 


s 


versuch 


DDDl 


DDm 


DDm 




9 


400 


10 


10 


nach 50 Min. 




10 


400 


20 


40 


keine Polvmerisat. 


in 



l) Ammoniumperoxidisulfat 



Verglcichsbcispicl 11 bis 13 



Verglcichsbcispicl 9 und 10 werden unter Anwcndung des Verfahrens nach Beispiel 4 wicdcrholL Es wird gezeigt, daB 
die Verwendung des nicht erfindungsgemfiBen Peroxids za hohen Restmonomcranlcilen runn. 

- * 'M>cllc5 



15 



20 



Ver- 


ABAH 


APDS 


HMS 


Polym. . 


Temp. 


Visk. 


Gel 


ACA 


25 


gleichs- 








Zeit 


max. 










versuch 


ppra 


pom 


ppm 


min 


°C 


mPaj 


ml 






11 


400 


10 


10 


18 


53 


910 


20 


1.650 


30 


12 


200 


50 


50 


22 


50 


1.380 


45 


1.500 




13 


400 


50 


50 


16 


53 


835 


21 


930 


35 



J) 



Beispiel 5 

In einer oben offenen Kunststoffschale werden 274 g cincr 50%igcn mil 30 ppin Kupfer(TI)-Ioncn slabilisierten Aery- 
lamidlosung, 399 g einer 80%igen Tjosung von mit Methylchlorid quatcnuenemDimethylaniinoethylacrylal, 516 g voli- 
entsalzlcs Wasser und 75 ppm Vcrscncx 80 eingewogen. Die Schichthohe der Monomerlosung betragt 8,5 cm, Unter 
Ruhrcn wild dcr pH-Wcrt mil 50%igcr Schwefelsaure auf 3,5 eingesteUt, Wahrcnd des Abkuhlens auf -5°C wird dcr 
Sauerstoffgehalt der Losung durch Spulen mit Sdckstoff auf 0,1 ppm gcscnkl and 200 ppm ABAH, 120 ppm l-BHP und 
180 ppm NalriuinhydroximethaQ-suMnsaurejeweils in 2 ml Wasscr gclosi zugescczt. Nach dem Abstellcn des Ruhrers 
wird die losung mit einer T-euchLstofflampe TL 09 dcr Fa. Philips belichtet. Die Beleuchtungsslarkc an der Oberflache 
der Monomerlosung betragt 2000 uW/cm 2 . Nach cincr Polymcrisalionszeit von 16 Min. wird die max. Telnperatur von 
58°C errcicht Nach 30 Min. Siandzeii wird der Geiblock unter Zusatz von 1,2 g Hydroxylaminbydroclilorid gclosi in 
20 ml Wasser zerkleinert. Nach der Trocknung bei 110°C im Umlufurockcnschrank und Mahlung wird die Sicbfraktion 
1 50 bis 850 urn hinsichdich ihrer Eigenschaffcen geprufl: 
Viskositat: 61 0 mPa » s, Gel: < 5 ml, Acrylamid: 190 ppin. 
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Beispiel 6 

In einer Schale werden eingewogen: 0,18 g Versenex 80 als 40%igc LSsung, 510,72 g 50%igc Acrylamidlosung, 55 
1 34,4 g cincr 60%igcn Losung von N-Aci^iamidopropyllximethyl-amnionchlorid und 547,3 g* Wasser. Der pH-Wcrt dcr 
Losung wird mit 1,3 g 50%igcr Schwcfclsaurc aid' 4,5 eingestelk. Nach dem Spulen mil Stickstoff und Abkiihlcn auf 
-5°C werden 200 ppm ABAH, 60 ppm t-BHP und 50 ppm Nannumhydioximemylsulfinsilure zugegeben. Durch Belich- 
ten der Monomerlosung mit 1500 yW/cm 2 der Frequenz 365 nm wird die Polymerisation ausgelosL Nach 18 Min. wird 
die maximale Tcmperatur von 63°C crrcichL Das auspolymerisiene Gel wird danach wic in den Beispielen zuvor be- 60 
schrieben weitcr bchandclL Die HigcnschaTlcn des Endproduktes waren wie folgt: 
Viskosilai: 620 mPa • s, Gel: 10 ml, Acrylamid: ilO ppm, 

Beispiel 7 

65 

• In cine Schale mil cincr Bodeniliiche von 100 cm 2 werden eingewogen: 
1,3 g 50%ige Schwefelsaure, 0,18 g Versenex 80 als 40%igc Losung, 273,6 g 50%ige Acrylamidlosung, 532 g .60%ige 
Losung von N-Aciylamidopropyl-trimetliyl-ammonchlorid und 380 g zerkleinertes Eis. Nach dem Abkuhlen auf - 5°C 
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und Abseoken des Saucrstolfgehaltes auf 0,1 ppm, werden lOppm Benzildhnethylketal geldst in 12 g Acryls&nre, 
1 20 ppm Cumolhydropcroxid gelostin 1,44 g Acrylsaure und 180 ppm Nahydroximeihaosulfinsaure in 2,16,g Wasser 
zugegcbcn. Durch Bestrahlen rait UV-Iicht wic in Bcispicl 6 stcigt die Temperatur in 24 Miri. auf 60°C an. Nach der 
Aufarbeitung dcs Pblymergels wie in Beispiel 5 wird ein pulvcrK3iinigca Polymer mil folgendcn Kedndaten gewoonea: 
5 Viskositat: 395 mPa • s, Get < 5 ml, Acrylamid: 20 pprai 

Bcispicl 8 

Beispiel 7 wird mit folgender Initiatorkombinab'on wiederholt: 
10 10 ppm OEthylbenzoin in 1,2 g Acrylsaure, 120 ppm t-Biitylhydrcperoxid in 2,88 g Wasser und 180 ppm Na-hydroxi- 
. methansulfinsaurc in 2,1 6 g Wasser. Es ergaben sich die folgendcn Produklcigenschaften: 
Viskositfit: 440 tnPa • s, Get < 5 ml, Acrylamid: 50 ppm. 



15 



' Beispiel 9 

Beispiel 8 wird wiederholt mit der MaBnabme, daB als Photoinitiator 30 ppm 4-BenzoylbenzoesSure-Natriumsalz ein- 
gesetzt werden. Die Produklcigenschaften" waren wie folgU 
Viskositat: 430 mPa • s, Gel: < 5 ml, Acrylamid: 60 ppm, 

20 Bcispicl 10 

Beispiel 4 wird wiederholl mil der Anderung, dafi der Polymerisationsstart bei einem Sauerstoffgehalt der Monomer- 
losung von \ ppm erfolgL 

25 PoIym.Zeit max. Temp. Visk. Gel ACA 

min fC mPa.s ml ppm > 

25 57 760 22 40 
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Beispiel 11 



Beispiel 7 wird wiederholt mitcincm IniLiatorsystem, bestehend aus 30 ppm B enzildimethylketal in 3,6 g Acrylsaure, 
35/ ' 80 ppm felt Butylhydropcroxid in 1,92 g Wasser und 500 ppm p-Toluol-sulIirisaure-Nauiurnsalz in 6 g Wasser. 
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Polym.Zeit 


max. Temp. 


Visk. 


Gel 


ACA 


min. 


°C 


mPa.s 


ml 


worn 


22 


55 


530 


10 


40 



Beispiel 12 



In einem RUhrbehalijur werden eingewogen: 
2.058 kg 50%ige Aciylamidlosung mit einem Gehalt von 33 ppm Kupfer-H-ionen, 2.615 kg enthfirtetes Wasser, 0,7 kg 
Vciscnex 80 und 4.000 kg einer 60%igen Losung von mit Mcthylchlorid quatemiertem N-Dimemyl-aminopropylacryla- 
micL Der pH-Wert der Monomerlosung wird mil ca. 15 kg 50%igcr Schwefelsaure auf 4,5 eingcstcllL Dcm Rjuhrbehalier 

50 werden slundlich 400 kg Monomerlosung entnornmen und kontinuicdich auf -5°C gekUhk, mit Stickstoff auf einen 
RestsaucrsiorTgchalt von 0,9 ppm gespult und auf ein Forderband, wic in EPA 0228638 beschrieben, dosiert. Vor der 
Aufgabe auf das Forderband wird die Monomerlosung mit folgenden Inidatorlosungen vennischt: 8,6 1/h l%ige ABAH- 
Losung, 73 einer l%igen Losung von Hydroxmiethansuln^saure-Natriumsalz und 10;3 1/h einer 0,5%igen tert-Bu- 
tylhydroperoxidl5sung. Ausgelost wird die Polymerisation, erkennbar am schnellen Gelieren der Monomerlftsurtg , durch 

55 Belichten mit Leuchtstofflampcn, dcrcn Hauptstzahlungsanteil bei einer Frequenz von 360 ran Uegt Die Bclcuchrungs- 
< starkc betragt an der Oberflache der MonomeriGsung im Mitel 1 300 uW/cnr. Nacb einer Vcrwcilzeit von 45 Min, wird 
der feste Gelstrang vom Forderband abgenornmcn und in einem Fleischwolf unicr Zusalz von 10,5 1/h einer 10%igen_ 
' Hydroxylarnin-hydrcchloridlosimg zerkleinert. Die Trocknung des Gels auf einen Restwassergehalt von ca. 10% erfolgt 
auf ' einem Bandtrockncr bei UCPCLuftamperatur in 75 Minuten. AnschlieSend wird das polymer gemahlcn und abgc- 

go % siebt. Das Polymer der Korngrofte 0,09-1,4 rnm hai folgcndc Kcnndalcn: 

Viskositat: 620 mPa • s, Gel: 8 ml, Resi-Acrylamid: 50 ppm; Viakosilal der l%igcn wSfirigen Losung: 7.450 nu?a . a. 

Vergieichsbeispiel 14 

65 Hier wird demon striert, daB eine Polymerisation mi t einem Redoxsystem,. das Unter 20°C starlet, zu hohen Rcstmono- 
mergehalten fuhrt 

In ein zylindrischcs GcfaB mit Magnetriihrer werden eingewogen: 
596 g voUentsatocs Wasser,' 151,2 g Acrylamid (Fa. Fluka) und 441 g 80%iges mit Memylchlorid qualemienes (2rDi- 
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methyl aminoethyl>Acrylat (Ageflex FA1Q80MC, CPS Chemical Company). Dcr pH-Wcri der Losung wird mit 
50%iger Schwefelsaure auf 4,5 eingestellt. "Der Sauerstoffgehalt der Losung wild durch Sptllen mit Stickstoff auf 
0,1 ppin abgcscnkl und glcichzcitig die Tcuipcralur auf -5°C eingestellt. Das PoiymerisationsgefaB wird mit einem Dek- 
kel, dcr Bohrungcn zur AuXhahmc cincs Tcmperalurluhlers und fur die Zugabe der Tnitiatoren hat, vcrsehlossen, Fol- 
gende waBrige Initiatorlosungen werden unter Riihren zugegehen: 5 
4,8 g einer iO%igen ABAII-L5sung, 0,72 g l%ige tert,-Butymydror«roxidlosung und 1,8 g cincr l%igen Losung von 
Na-HydroximethansulfinaL Nach Zugabe von 0,72 g einer 1 %igcn Losung von Aiiimomumeisen(II>suIrat • 6 H 2 0 star- 
tet die Polymerisation erkennbar am lemperaturanstieg. Das Ibmpcralurmaximum von 64°C wird nach 1$ Minuten cr- 
reicht. Nach 30Minutcn StandzciL wird dcr Gclblock unter Zusalz von 4.000 ppm Hydroxylarnxnoniumchlorid als 
0,4%igc Los^g zcrklcincrl und geirockncL Nach Mahlung und Absiebung auf die Kornfraktion 0,09 bis 1,4 werden fol- I o 
gende Kenndaten ermiccelt: 

Viskositat: 595 mPa ■ s, Gel: 5 ml, Rest-Acrylamid: 4.595 ppm. 

Beispiel 13 

15 

Das Vcrfahrcn nach Beispiel 4 wird wicdcrholl mit dcr MaBnahme, da6 der Anteil an kanonischcm Monomer auf 58 
Mol% crhoht wird. Es wurden folgcndc Produktcigcnschaften gcmessen: 

Viskositat: 680 mPa • s, CJcl; 15 ml, Rcsi-Acrykmid: < 10 ppm, Viskositat der l%igen Losung in Wasser 12,200 
mPa * s, Grtnzviskositat (in l0%iger NaCl-Losung): 860 ml/g. 

• • 20 

Beispiel 14 

Das Verfahren nach Beispiel 4 wird wiederhok mit den MaBnahmen, da8 die Mononicrkonzcntration auf 42Gew_-% 
. eingestellt wird und der Anteil an kationischem Monomer 80 Mol-% bclragL. Produkteigenschaften: 
Viskositat 485 mPa • s, Gel: 11 ml, Rest-Acrylamid; < 1 ppm, Viskositat der l%igen Losung in Wasscn 6.000 mPa • s, 25 
Grenzviskositat (in l0%iger NaCl-L6sung): 760 ml/g. 

Verglejchshei spiel 15 

Hi er wird demonsiriert, daB die Kombination von UV-Lichl/Azoinitiator mit einem nicht eriindungsgemaften Redox- 30 
system zu Polymeria aten mit hohen Restmonomergehalten ruhrL 

In ein oben oflencs, zynndrisches GefaB mitMagnetrUhrer werden eingewogen; 
274 g 50%igc Acryl amidlS sung, 516 g emsalzies Wasser und 399 g 60%iges Triincmylainmomum^diyto^ 
Nach Zugabe von 75 ppm Versenex 80 wird der pH-Wert mit 50%igcr Schwefelsaure auf 4 eingestellt. Wahrcnd des 
Spiilens mit Stickscoff auf eineo Restsauerstoffgehalt von < 0,1 ppm wird die Monomerlosung auf 5°C abgekiihit 35 
(Schichlstarke = 8 cm), Nach Zugabe von 2,4 g cincr l0%igen ABAII-Losung und 3,0 g einer 2%igcn Ammoniumper- 
oxidisulfallosung wird wic in Beispiel 1 bclichtct und gleichzeitig 1,2 g einer 2%igen Natriumdisulfitlttsung eingeriihrL 
Die Polymerisation starter, erkennbar am lemperaturanstieg, sofort Nach 21 Minuten wird die maximale Tcinperalur 
von 50 d C erreicht. Nach weiteren 30 Minuten Standzeit wird dem PolymcrisalionsgefaB ein weicher Gelblock, dcr sich 
nur schwer zerkleinern laBt, entnommen und mit 4.000 ppm Hyd^xylammomumchlorid 0,4%ig in Wasser vermischt 40 
Nach der TYocknung auf einen Wassergehalt von 7,9% und Mahlung auf eine KorngroBe von 0,09 bis 1,4 mm werden 
folgcnde Kenndaten bestimmt: 

Viskositat: 145 mPa • s, Gel: < 5 ml, Rest-Acrylamid: 4.400 ppm, Viskositat dcr l%igen Losung in Wasser 980 mPa • s. 

Patcntanspriiehc 45 

1. Verrahrcn zur Herstcllung hochmolckularer, wasserloslicher Polyelektrolyte durch adiabatische Photopolyrneri- 
sation von nichtionogenen und kariooischen Monomeren in waBrigcr Losung in Gegenwart von . 

A einem Initiator, der bei Bestrahlung mit Licht frcic Radikalc helot Und 

B cincm als Initiator wirksamcn Redox system, dadurch gekennzeichnet, daB die Photopolymcrisadon bei Tempe- 50 
raturen unter 20*C durch A ausgclost wird und daB das Redoxsystem B erst bei Tempcraturcn von groBer oder 
gleich 20°C die Polymerisation zu initiieren vermag. 

2. Vcrfahrcn nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Ucht eine Wcllenlangc von 300 bis 400 nm auf- 
weist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Photopoiymerisadon unter 10°C, bevorzugt 55 
unter 0°C initiicrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3,> dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsmitlel im Redoxsystem aus einem 
oder mehreren Hydroperoxiden besteht 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Redukdonsmittel im Redoxsystem aus einer 
oder mehreren Sulflnsanren oder dcrcn Salzen besteht. 60 
6- Vcrfahrcn nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das kalionischc Monomer aus der Gruppc dcr 
N^lMalkylaminoalkyl(meih)acrylate und/oder der NJ^-Diallqrlaminoalkyl(mem)acrylaimde als Salz oder in qua- 
lemicrtcr Form und das niehlionogene Monomer aus der Gruppe Acrylamid, Meihacrylamid- und dcr N-Al- 
kyl(meth)acrylamide ausgewahit sind. 

7. Vcrfahrcn nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren konlinuierlich bei Schichlhohcn G5 
dcr Monomerlosung von mehr als 1 cm, bevorzugt mehr als 4 cm, durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichncL, daB das waBrige Poiymerisatgel nach dcr Polymeri- 
saxionsreaktion zerkleinert, nachbehandelt urid getrocknet wird 
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9. Kalionischc Polymere axis einem oder mehreren kationischen Monomcrcn und Acrylamid, erhalten nach ciocm 
Oder mchicxcn dcr Anspruchc 1 bis 8. 

10. Kationische Copolymere erhalten nach dem ^ferfah^ensansp^llch 8, dadurch gekennzcichnet, da£ derRestgehalt 
an Acrylamid im Copolymer weniger als 1 00 ppm, bevorzugt weniger als 50 ppm, bciragL , 
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